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J) Substitulerte DIketopyrrole und elektroohrome Stoffzusammensetzungen 
T) Verbindungen der Formel I 
( + )n 

0). 




worin R, und R2 z. B. Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
Q, ein liber ein Kohlenstoffatom gebundener quaternarer 
N-heteroaromatischer Rest mit 5 bis 21 C-Atomen und einer 
( = N®(R3)-) Gruppe darstellt; 

Qj unabhangig die Bedeutung von Q, hat oder einen 
aromatisohen Rest mit 6 bis 22 C-Atomen bedeutet, wobel 
Q, und Q, unabhangig voneinander unsubstitulert oder mit 
C,-C,.-Alkyl, C,-C,4-Alkoxy, C,-C,^-Halogenaikyl, C,-C,4-Hy- 
droxyalkyl, C,-C,4-Alkylcarbonyl, C,-C„j-Cyanoalkyl, 
Cj-Cg-Cycloalkyl, C,-C,^-Alkoxycarbonyl substitulertsind; 
Rj Wasserstoff oder Ci-Ci^-Alkyl ist; 

das Anion einer einbaslgen Saure bedeutet; 
und n 1 Oder 2 ist. 

Die Verbindungen elgnen sich ais elektroohrome Materialien 
in Anzelge-Systemen. 



Die folgenden Angaben sind den v 



n Anmeider eingereicitten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft mit N-Heteroarylresten substituierte Diketopyrrolopyrrole, deren Herstel- 
lung, Stoffzusammensetzungen enthaltend a) die erfindungsgemaBen Dilcetopyrrolopyrrole, b) mindestens ein 
Hilfsredoxsystem, c) mindestens ein Leitsalz und d) Wasser oder ein organisches Losungsmittel, die Verwendung 
dieser Stoffzusammensetzungen als elektrochrome Materialien in Anzeige-Systemen und optisch transparenten 
Scheiben mit veranderbarer Transmission, sowie ein Verfahren zur Herstellung elektrochromer Anzeige-Syste- 
me. 

Aus der US-A-5 169 953 sind elektrochrome Stoffzusammensetzungen bekannt, die ein substituiertes Diketo- 
pyrrolopyrrol, ein Hilfsredoxsystem und ein Leitsalz enthalten, die fur mehrfarbige elektrochrome Anzeigen 
verwendet werden konnen. Die dort vorgeschlagenen Verbindungen besitzen nur eine geringe Loslichkeit in 
Wasser bzw. in waBrig organischen Losungsmittelgemischen, was als nachteilig empfunden wird. Es lassen sich 
dadurch nur niedrig konzentrierte Losungen erreichen, wodurch ein nur niedriger Bildkontrast erzielt werden 
kann. Ein weiteres Problem dieser Systeme ist ihre nicht voUstandige Reversibilitat, so daB sie nach einiger Zeit 
verbraucht sind und ersetzt werden mussen. Die Spannungsdifferenz, die zwischen den beiden Elektroden 
besteht, muB sehr genau elngehalten werden. Eine nur wenig erhohte Spannungsdifferenz fiihrt zu einer 
teilweisen Irreversibilitat des Systems. Wenn die Bilder langere Zeit bei angelegter elektrischer Spannung 
aufrechterhalten werden, kommt es zu Kontrastverlusten und Zersetzung der eiektrochromen Stoffzusammen- 
setzung. 

Es wurde nun gefunden, daB diese unerwunschten Eigenschaften mit den N-Heteroaryl substituierten Diketo- 
pyrroiopyrrolen nicht auftreten. Man beobachtet sogar eine hohere Reversibilitat und damit hohere Zykluszah- 
len. Ferner ist die Empfindlichkeit gegenuber hoheren Spannungsschwankungen wesentlich geringer und das 
Bild laBt sich ohne Verlust an Kontrast uber lange Zeit unter der angelegten Spannung aufrechterhalten. Es 
wurde zusatzlich gefunden, dafl das Bild beim Abschalten der Spannung noch eine gewisse Zeit erhalten bleibt, 
was mit dem Begriff der Erinnerungsfahigkeit beschrieben wird. Diese Eigenschaft ist ebenfalls von Vorteil, da 
far die Wiederauffrischungszyklen eines bestehenden Bildes ein ISngerer Zeitraum zur Verfflgung steht. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verbindungen der Formel I 




worin Ri und Rj unabhangig voneinander Wasserstoff, C, -Ci4-Alkyl, Ci -Ci4-Halogenalkyl, Ci -C)4-Hydroxy- 
alkyl, Ci -Ci4-Alkylcarbonyl, Ci -Cn-Cyanoalkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Ci -Cu-Alkoxycarbonyl, Phenyl, Benzyl, 
Phenylethyl oder Phenylpropyl oder durch Halogen, Ci-C-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci -C4-Alkylmercapto, 
— CN Oder — CF3 substituiertes Phenyl, substituiertes Benzyl, substituiertes Phenylethyl oder substituiertes 
Phenylpropyl bedeuten; 

Qi ein iiber ein Kohlenstoffatom gebundener, quaternSrer N-heteroaromatischer Rest mit 5 bis 21 C-Atomen 
und einer ( = N®(R3)-) Gruppe darstellt; 

Q2 unabhangig die Bedeutung von Qi hat oder einen aromatischen Rest mit 6 bis 22 C-Atomen bedeutet, wobei 

Qi und Q2 unabhangig voneinander unsubstituiert oder mit Ci — Cn-Alkyl, C 1 -Cn-AIkoxy, Ci -Cu-Halogen- 

alkyl, Ci-Ci4-Hydroxyalkyl. Ci-Ci4-Alkylcarbonyl, Ci-Cu-Cyanoalkyl, Cs-Cs-cycloalkyl, Ci-Cn-Alkoxy- 

carbonyl substituiert sind; 

R3 Wasserstoff oder Ci -Cu-Alkyl ist; 

X das Anion einer einbasigen Saure bedeutet; 

und n 1 Oder 2 ist. 

Alkylgruppen oder Alkylgruppen enthaltende Reste weisen bevorzugt 1 bis 8, besonders bevorzugt 1 —6 und 
ganz besonders bevorzugt 1 —4 C-Atome auf. 

Alkylgruppen sind zum Beispiel Methyl, Ethyl, die verschiedenen Isomeren von Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, 
Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl,Tridecyl,Tetradecyl. 

Beispiele fur Alkoxy sind Methoxy, Ethoxy, die verschiedenen Isomeren von Propoxy, Butoxy, Pentoxy, 
Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy, Undecyloxy, Dodecyloxy, Tridecyloxy, Tetradecyloxy. 

Beispiele fur Halogenalkyl und Halogenalkoxy sind 1,1,2,2-Tetrafluorethyl, Pentafluorethyl, Difluormethoxy, 
2-Fluorethoxy, 1,1,2,2-Tetrafluorethoxy, Pentafluorethoxy. 

Hydroxyalkyl kann z. B. Hydroxyethyl, 3-Hydroxyprop-l-yl, 2,3-Dihydroxyprop-l-yl, 2-Hydroxyprop-l-yl, 
2-Hydroxybut-l-yI, 3-Hydroxybut-l-yl,4-Hydroxybut-l-yl sein. 

Alkylcarbonyl kann zum Beispiel Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, oder Dodecylcarbonyl 
bedeutetL 

Cycloalkylgruppen kOnnen zum Beispiel die Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl Gruppe sein. 
Alkoxycarbonyl kann zum Beispiel Methoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-, Butoxy- oder Dodecyloxycarbonyl bedeu- 
ten. 

Halogen kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung fur Fluor, Chlor, Brom oder Jod, bevorzugt fur Fluor, 
Chlor Oder Brom stehen. 
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Die Anionen einbasiger Sauren konaen sich von Mineralsauren (zum Beispiel Halogenwasserstoffsauren, 
Salpetersaure, Perchlorsaure, Schwefelsauremonoestern, Phosphorsauredieestern, Phosphonsauermonoestern), 
Komplexsauren (zum Beispiel Tetrafluorborsaure, Tetraphenylborsaure, Hexafluorphosphorsaure oder - anti- 
monsaure), C1-C4 Carbonsauren, die halogeniert sein konnen (Ameisensaure, Essigsaure, Mono, Di- oder 
Trifluor- oder chloressigsaure) ableiten. 

X- als Anion bedeutet bevorzugt CI", Br". BF4-, PFe", CIO4- oder AIkyl-S04", besonders bevorzugt stellt 
X-CH3S04-dar. 

Die quaternaren aromatisclien Reste enthaiten bevorzugt 5 bis 13 und besonders bevorzugt 5 bis 9 C-Atome. 

Die aromatischen Reste enthaiten bevorzugt 6 bis 14 und besonders bevorzugt 6 bis 10 C-Atome. 

Die aromatischen Gruppen konnen Phenyl-, Naphthyl-, Anthracenyl-, Phenanthrenyl- oder Pentacenyl-Grup- 
pen sein. Die N-heterozyclischen, aromatischen Gruppen konnen zum Beispiel die Pyridyl-, Chinolyl-, Isochino- 
lyl-Gruppe sein. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen bei denen Qi und Q2 die gleiche Bedeutung haben und zwei 
aromatische Reste mit 5 bis 21 C Atomen bilden, wobei in beiden Resten ein quaternares Stickstoff Atom ( = 
Nffi(R3)_) enthaiten ist und R3 bevorzugt fur Wasserstoff oder Ci -Cu Alkyl, besonders bevorzugt fur Wasser- 
stoff oder Ci -C5 Alkyl und ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff oder Methyl steht 

Vorteilhaft sind Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ct4-AIkyl, Phenyl, Benzyl, Phenylethyl 
Oder Phenylpropyl, durch Halogen, C1-C4- Alkyl, -CN oder -CF3 substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenylethyl 
Oder Phenylpropyl. 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Ci -Ci4- Alkyl, Phenyl, Benzyl, Phenylethyl oder Phenylpropyl bedeuten. 

Qt und Q2 sind als N-heteroaromatische Reste besonders bevorzugt unabhangig voneinander Reste der 
Formeln 




worin R3 Wasserstoff oder Ci -C5- Alkyl ist; 

R4 Wasserstoff, Ci -- Ci 4- Alkyl, Ci - C14- Alkoxy, Cj — Cn-Alkylcarbonyl ist und 
X~ Fluor, Chlor, Brom oder Ci — Cs-Monoalkylsulfat Anionen sind. 

Die erfindungsgemaSen Verbindungen konnen in an sich bekannter Weise aus bereits bekannten nicht 
quaternisierten Diketopyrrolopyrrolen erhalten werden (D. Wohrle, J. Gitzel, J. Chem. Soc. Perkin Trans 1 1, 
1985, Seiten 1171-177). Die Ausgangsverbindungen (nicht kationische Diketopyrrolopyrrole) sind in der EP- 
A- 00 9491 1, EP-A- 0 133 156 Bl und in der US 5017 706 offenbart und konnen, wie dort beschrieben, hergestellt 
werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung von Verbindungen der Formel I, durch Umsetzung 
von Verbindungen der Formel 




Ml ein iiber ein Kohlenstoffatom gebundener N-heteroaromatischer Rest mit 5 bis 21 C-Atomen und 1 Stick- 

stoff-Atom ist 

und M2 unabhangig die Bedeutung von Mi hat oder einen aromatischen Rest mit 6 bis 22 C-Atomen bedeutet, 
wobei Ml und M2 unabhangig unsubstituiert oder mit Ci-Cn-Alkyl, Ci-Ci4-Alkoxy, Ci-Cu-Halogenalkyl, 
Ci -Ci4-Hydroxyalkyl, Ci -Cw-Alkylcarbonyl, Ci -Q-Cyanoalkyl, Cs-Cg-Cycloalkyl, Ci -Cw-Alkoxycarbon- 
yl substituiert sind, mit einer Verbindung der Formel R3X. Die Reste Rj, R2, R3. R4 und X haben die vorstehend 
angegebene Bedeutung. 

Die Verbindungen konnen als farbgebende Korper in elektrochromen Materialien verwendet werden. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung 1st eine Zusammensetzung, enthaltcnd a) eine Verbindung der Formel 



b) ein Hilfsredoxsystem aus der Gruppe der Ferrocene, der Ferrocyanide Y [Fe(IIXCN)6]^~, wobei Y 2 
NH4"'", 2 Alkalimetallkationen, bevorzugt Na+, K+, oder ein Erdalkalimetallkation, bevorzugt Ca^+, Mg2 + 
bedeutet; oder Ammonium-Eisen-II-suIfat (NH3)2Fe(S04)2-6H20 ist, das hydratisiert sein kann; c) ein 
Leitsaiz und d) Wasser oder ein Gemisch aus Wasser und einem organischen Losungsmittel, z. B. aus der 
Gruppe der aliphatischen Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, -Butanol, 2-Butanol, 
tert.-Butanol und n-Pentanol, aus der Gruppe der Ketone, wie Aceton, Methylethylketon oder Methylisobu- 
tylketon, der Glykole, wie Ethylenglykol, Ethylenglykol-monomethyl- und monoetiiylether oder Diethylen- 
glykol, Dioxan, oder Tetrahydrofuran. 

Die erfindungsgemaBen Stoffzusammensetzungen konnen z. B. durch Mischen der einzelnen Komponenten 
(a), (b) und (c) im gewunschten Mengenverhaltnis erhalten werden. Sie kdnnen aber auch einzeln oder zusammen 
in einem erfindungsgemaB geeigneten Losungsmittel d) gelOst werden, und die erhaltene Losung kann direkt ftir 
die gewiinschte Anwendung eingesetzt werden. 

Die Mengenverhaltnisse der Komponente (a) und des Hilfsredoxsystems (b) konnen variieren, wobei die 
Verbindungen der Formel I, Komponente (a) zwischen 0,005 MoI/1 und 0.035 MoI/1, bezogen auf die Losung, 
eingesetzt werdea 

Die verwendeten Hilfsredoxsysteme (b) stellen bekannte Verbindungen dar. ZweckmaBig werden sie in reiner 
Form eingesetzt. Auch die Komponenten (a) der erfindungsgemaBen Stoffzusammensetzungen werden zweck- 
maBig in reiner Form eingesetzt. 

Die eingesetzten Ferrocene konnen mit d - C4- Alkyl oder Trimethylsilyl substituiert oder unsubstituiert sein. 

Die Konzentration des Hilfredoxsystems (b) kann variieren; sie kann zwischen 0,001 und 0,1 Mol/1, bevorzugt 
aber zwischen 0,01 und 0,02 Mol/1, bezogen auf die Losung liegen. Die Wahl des Redoxsystems b) ist prinzipiell 
nicht kritisch. ZweckmaBig wird aber ein Redoxsystem ausgewahlt, das im Applikationsmedium loslich ist und 
dessen Redoxpotential demjenigen der ausgewahlten Komponente (a) moglichst nahe liegt. In diesen Fallen 
kann das angelegte Verfahrenspotential sehr tief gehalten werden. 

Die Ferrocyanidsalze werden zweckmSBig in waBrigen Systemen oder in Gemischen von Wasser mit organi- 
schen in Wasser mischbaren oder teilweise mischbaren LSsungsmitteln eingesetzt. Ferrocen dagegen wird vor 
allem in organischen Systemen angewendet, obwohl kleine Mengen Wasser auch mitverwendet werden konnen, 
solange diese Verbindung geiOst bleibt. 

In Frage kommende Leitsalze c) slnd alle in der Voltametrie ublich eingesetzten Salze, die im Applikationsme- 
dium Anionen und Kationen erzeugen konnen, wie z. B.: 
Kationen: Li+, Na"*", K+N+(CmH2in + 1)4, wobei m die Zahl 1, 2, 3 oder 4 ist; 
Anionen: Cr, Br", I-, CIO4-, BF4-, SCN-, CF3SO3 H2PO2-, HPO32-, H2PO4-, HCO3-, HO- i 
ZweckmaBig werden Alkali- oder Tetraalkylammoniumhalogenide, -fluoroborate und -perchlorate eingesetzt 

Bei der Wahl des Leitsalzes muB darauf geachtet werden, daB es sich inert verhalt und lediglich die Leitfahig- 
keit im Applikationsmedium erhoht. Die Konzentration des Leitsalzes kann variieren., sie ist jedoch zweckmaBig 
zwischen ca. 10 bis lOOmal, hoher als diejenige der Pyrrolopyrrolkomponente a). 

Bevorzugt werden als Hilfsredoxsystem b) Kalium- oder Natriumferrocyanid und als Leitsaiz c) ein Alkali- 
oder Tetraalkylammoniurahalogenid,-fluoroborat, -hydroxid oder perchlorat verwendet. 

Wie bereits oben erwahnt, eignen sich die erfindungsgemaBen Stoffzusammensetzungen als elektrochrome 
Materialien in verschiedenen Anzeige-Systemen. Sie konnen hierzu direkt in Losung in waBrigen oder organi- 
schen Systemen, oder Gemischen von Wasser mit einem organischen Ldsungsmittel, verwendet werden. 

Fur die herzustellende waBrigen Systeme wird zweckmaBig mdglichst reines Wasser, z. B. deionisiertes 
Wasser, verwendet, so daB die Konzentration des Leitsalzes bzw. der Leitsalze bei der Anwendung genau 
eingestellt bzw. kontrolliert werden kann und Nebenreaktionen an den Elektroden (besonders an der Gegen- 
elektrode) vermieden werden konnen. 

Die verwendeten organische Systeme sind inerte Losungsmittel, bevorzugt mit Wasser mischbare oder 
teilweise mischbare Losungsmittel, z. B. aliphatische Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, 
-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol und n-Pentanol, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon oder Methylisobutyl- 
keton, Glykole, wie Ethylenglykol, Ethylenglykol-monomethyl- und monoethylether oder Diethylenglykol, Dio- 
xan, oder Tetrahydrofuran. 

Gemische der oben erwahnten Losungsmittel mit Wasser sind auch geeignet. 

Verschiedene Systeme bzw. Apparaturen konnen ftir elektrochrome Anzeigen angewendet werden. Sie sind 
z. B. in "Displays", Oktober 1983, 221 -225, oder Glastechnische Ber. 62 (1989), 38—45 beschriebea Dabei wird 
eine sich in einer geeigneten Zelle befindende Losung einer erfindungsgemaBen Stoffzusammensetzung zwi- 
schen zwei Elektroden (die sogenannte Anzeige-Elektrode und die Gegenelektrode) einer bestimmten Gleich- 
spannung wahrend einer bestimmten Zeit unterworfen, so daB auf, beziehungsweise dicht an der Anzeige-Elek- 
trode die Pyrrolopyrrolkomponente (in gel5ster Form farblos bzw. leicht gelblich gefarbt) elektrolytisch redu- 
ziert wird und das so erhaltene Produkt farbig wird, wobei die so erzeugte FarbSnderung der gewunschten Form 
an der eingesetzten Anzeige-Elektrode entspricht. Nach Umpolen der Gleichspannung verschwindet die so 
erzeugte Farbanderung, und das Verfahren kann beliebig wiederholt werden. 

Neben der reinen Anzeige von Bildern, Buchstaben oder Zahlen, kann dieses Verhalten auch zu Schaltzwek- 
ken z. B. in der Informationsverarbeitung eingesetzt werden. So kann zum Beispiel ein durch die Elektrode 
gehender oder an ihr reflektierter Lichtstrahl durch periodisches Umpolen der Gleichspannung moduliert 
werden und dadurch die elektrisch aufmodulierte Information transportiert werden. 
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Geeignete Anzeige-Elektroden sind transparente bzw. durchsichtige Elektroden z. B. aus Glastragern, die mit 
Indiumoxid (InjOs), Indiumzinnoxiden, Zinkoxid, Titandioxid, Antimonzinnoxid (NESA), Arsenzinnoxid, Kupf er- 
jodid, Cadmiumzinnoxid (Cd2Sn04) und insbesondere Indium- und Zinn-Mischoxide (die sogenannten ITO-EIe- 
troden) beschichtet sind. AIs weitere geeignete Elektroden konnen auch mit sehr dunnen Metailfilmen beschich- 
tete Glastrager verwendet werden. 5 

Geeignete Gegenelektroden, wo eine entsprechende elektrochemisciie Reaktion stattfindet, sind zweckmaBig 
auch transparente Elektroden der oben genannten Zusammensetzung. Es konnen aber auch andere Elektroden, 
z. B. farbige Elektroden, verwendet werden. In diesem Fall muB zur Abschirmung der Eigenfarbe dieser Elektro- 
de eine fur die erfindungsgemaBen in Frage kommenden lonen durchlassige Membran in der anmeldungsgema- 
Ben Losung zwischen den beiden Elektroden eingebaut werden, so daB Lichtreflexion aus der farbigen Gegen- lo 
eletrode auf die Anzeige-Elektrode ausgeschlossen werden kann. 

ZweckmaBig werden niedrige Gleichspannungen zwischen den beiden Elektroden angelegt, z. B. Gleichspan- 
nungen zwischen 0,1 und 10 V, bevorzugt zwischen 0,2 und 5 V, ganz besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 2,0 V. 

Die Form der Anzeigen, insbesondere fur Ziffem, kann z. B. mit Hilfe einer 7-Segmenteinrichtung durch 
geeignete kontroUierte Schaltung der Elektroden entsprechend der Form der gewiinschten Ziffern gesteuert 15 
bzw. gebildet werden. 

Es kann besonders fiir waBrige Systeme vorteilhaft sein, wasserlosiiche porose Poljmere, wie z. B. Agar, 
Gallert, Methylcellulose, Polyvinylalkoho! oder Polyvinylpyrrolidone, in Konzentration von z. B. 0,1 bis 
10 Gew.%, bezogen auf die Losungsmittel- bzw. Wassermenge, zu verwenden. Das Polymer wird zweckmaBig 
zugesetzt, um die elektrochemisch geanderte farbige Komponente a) an der bzw. in der Nahe der Anzeige-Eiek- 20 
trode festzuhalten. Damit kann vermieden werden, daB sich die farbige Komponente (a) von der Elektrode nicht 
zu weit entfernt und dadurch nicht zu diffusen bzw. weniger scharfen Bildern fuhrt. 

Mit den erfindungsgemaBen Stoffzusammensetzungen konnen verschiedene farbige Anzeigen erhalten wer- 
den, z. B. von orange ilber rote bis violette Anzeigefarben auf einem farbiosen Untergrund. 

Die erfindungsgemaBen Stoffzusammensetzungen kSnnen in verschiedenen AnzeigeSystemen verwendet 25 
warden, z. B, zur Erzeugung von Buchstaben, Ziffern und Bildern in Uhren, Anzeigeschildern und -instrtunenten, 
ferner in X— Y-Matrixanzeigen fur Bildschirme z. B. fiir Fernsehapparate basierend auf elektrochromen Anzei- 
gen. Ferner konnen die erfindungsgemaBen Systeme auch fflr Smart- Windows (funktionsveranderiiche Fenster) 
angewendet werden. Die erhaltenen Anzeigen sind mehrfarbig, unabhangig vom Beobachtungswinkel gut lesbar 
und haben einen guten Kontrast. Der damit verbundene Speichereffekt kann anwendungsgemaB auch benutzt 30 
werden. AuBerdem konnen verschiedenartige Anzeigen durch Einsatz von kleinen Gleichspannungen erzeugt 
werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von elektrochromen Anzeigen, 
wobei ein erfindungsgemaBe elektrochrome Stoffzusammensetzung in einem waBrigen oder organischen L5- 
sungsmittel oder in einem Gemisch aus Wasser und mindestens einem organischen Losimgsmittel gelost wird, 35 
die so erhaltene Losung zwischen zwei Elektroden angeordnet und an die Elektroden eine Gleichspannung 
angelegt wird. 

Weitere GegenstSnde der vorliegenden Erfindung sind elektrochrome optische Anzeigevorrichtungen und 
optisch transparente Flachen, die ihre optische Transparenz verSndem konnen und die eine erfindungsgemaBe 
elektrochrome Stoffzusammensetzung enthaltea 40 

Die Verwendung der Verbindungen der Forme! I in elektrochromen Materialien und die Verwendung der 
elektrochromen Materialien in elektrochromen Anzeige-Systemen. 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung. 

Herstellungsbeispiele 45 
Beispiel HI 

0,036 Mol der Verbindung der Formel (I) werden in einem Kolben mit 100 ml Dimethylformamid vorgelegt 
und 0,12 Mol Dimethylsulfat zugegeben. Das entstehende rote Reaktionsgemisch wird auf 120° C in einer N2 50 
Atmosphare aufgeheizt und bei dieser Temperatur 23 Stunden reagieren lassen. Man erhalt eine Farbanderung 
nach violett Die Reaktionsmischung wird abgekahit, das entstandene Produkt abfiltriert und mit 400 ml Metha- 
nol gewaschen. Man trocknet bei 80° C unter Vacuum und erhalt eine violette Verbindung der Formel (2) mit 
einem Schmelzpunkt hoher als 290° C 
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Man erhalt die in Tabelle 2 angegebenen Verbindungea 
Tabelle2 



O 

Rl— l^^l^I^N — (CH3S04-)a 
O 



Beispiel Qi Q2 



n Ri R2 Schmelzp.[°] 



1 H H >290° 



H3 CHg-N^ 



H4 L y 



N — CH3 2 H H >290° 

T 



6 



CH3 



2 H H 280° 



2 CH3 CH3 >290° 



Anwendungsbeispiele 
Beispiel A 1 

Man stellt eine waBrige Losung iier, die 0,05 molar an der Verbindung (2) aus 
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0,01 molar an Kalium-Ferrocyanid (K4Fe(CN)6), 0,5 molar an Kaliumchlorid und 0,1 molar an Natrium-Hypo- 
phosphit ist GelSster Sauerstoff wird entfernt, indem fur 15 Minuten Stickstoff durch die LSsung geleitet wird. 
Die Losung wird zwischen zwei transparente Indium-Zinn-Oxid Elektroden, die einen Abstand von 1,1 mm 
haben und eine Flache von 1 cm^ umschlieBen, gefuUt. An die Elektroden wird eine eiektrische Gleichspannung 
von 1,5 Volt angelegt, deren Polaritat im Abstand von einer Sekunde umgekehrt wird. Man eriialt ein Kontrast- 
verhaltnis bei 560 nm von 8 und eine Lebensdauer ohne Kontrastminderimg von uber 1 000 Schaltzyklen. 

Patentanspriiche 

1. Verbindungen der Formel I 




worin Ri und R2 unabliangig voneinander Wasserstoff, Ci— Cu-Alkyi, Ci — Cn-Halogenalkyl, C 
1 -Ci4-HydroxyalkyI, Ci -Cn-Alkylcarbony!, C i -Cu-Cyanoalkyl, Cs-Cg-Cycloalkyl, C| -Ci4-Alkoxycar- 
bonyl, Phenyl, Benzyl, Phenylethyl oder Phenylpropyl oder durch Halogen, Ci— Q-Alkyl, d — C4-Alkoxy, 
Ci — C4-Alkylmercapto, — CN oder — CF3 substituiertes Phenyl, substituiertes Benzyl, substituiertes Pheny- 
lethyl Oder substituiertes Phenylpropyl bedeuten; 

Qi ein iiber ein Kohlenstoffatom gebundener quatemarer N-heteroaromatischer Rest mit 5 bis 21 C-Ato- 
men und einer ( = N®(R3)-)Gruppedarstellt; 

Q2 unabhangig die Bedeutung von Qi hat oder einen aromatischen Rest mit 6 bis 22 C-Atomen bedeutet, 

wobei Qi und Q2 unabhangig voneinander unsubstituiert oder rait Ci— Cu-Alkyl, C 1 — Ci4-Alkoxy, Ci— C 

i4-Halogenalkyl, Ci-Cu-Hydroxyalkyl, Ci -Ci4-Alkylcarbonyl, Ci -Cn-Cyanoalkyl, Cs-Cg-Cycloalkyl, 

Ci — Ci4-Alkoxycarbonyl substituiert sind; 

R3 Wasserstoff Oder Ci -Cu-Alkyl ist; 

X das Anion einer einbasigen Saure bedeutet; 

und n 1 Oder 2 ist. 

2. Verbindungen gemaU Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die quaternaren N-heteroaromatischen 
Reste Qi 5 bis 13 C-Atome und die aromatischen Reste Q2 6 bis 14 C-Atome enthalten. 

3. Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die quaternaren N-heteroaromatischen 
Reste Qi 5 bis 9 C-Atome die aromatischen Reste 6 bis 10 C-Atome enthalten. 

4. Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Qi und Q2 die gleiche Bedeutung haben 
und zwei aromatische Reste mit 5 bis 21 C Atomen bilden, wobei in beiden Resten ein quaternares Stickstoff 
Atom (= N®(R3)-) enthalten ist und R3 bevorzugt fOr Wasserstoff oder Ci - Cm Alkyl steht. 

5. Verbindungen gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Ri und R2 unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Ci-Ci4-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Phenylethyl oder Phenylpropyl, durch Halogen, Ci-C4-Alkyl, 
— CN Oder — CF3 substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenylethyl oder Phenylpropyl bedeuten. 

6. Verbindungen gemaB Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB Ri und R2 unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Ci — Ci4-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Phenylethyl oder Phenylpropyl bedeuten; 

Qi und Q2 N-heteroaromatische Reste der Formeln 
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Rs Rg 




R4 X^sind, 



worin R3 Wasserstoff oder Ci -Cs-Alkyl ist; 

R4 Wasserstoff, Ci -Ci4-Alkyl, Ct -C^-Alkoxy, Ci -Cu-AIkylcarbonyl ist und X" als Anion Fluor, Chlor, 
Brom Oder Ci — Cg-Monoalkylsulfat bedeutet. 

7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel 1 gemaB Anspruch 1, dadurcli gekennzeiciinet, 
daB Verbindungen der Formel 



Ml O 



Ml ein uber ein Kohlenstoffatom gebundener N-hetcroaromatischer Rest mit 5 bis 21 C-Atomen und 1 
Stickstoff-Atom ist 

und M2 unabhangig die Bedeutung von Mi iiat oder einen aromatisciien Rest mit 6 bis 22 C-Atomen 
bedeutet, wobei Mi und Mj unabliangig voneinander unsubstituiert oder mit C 1— Ci4-Alkyl, C 1— C14-AI- 
koxy, C)-Ci4-HaIogenalkyl, C ,-Ci4-Hydroxyalkyl, Ci-Cu-Alkylcarbonyl, C 1 -Cg-Cyanoalkyl, 
C3— Cg-Cydoalkyl, Ci — Ci4-Alkoxycarbonyl substituiert sind, mit einer Verbindung der Formel R3X; 
wobei Reste Ri. R2, R3 und X die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

8. Zusammensetzung, enthaltend 

a) eine Verbindung der Formel I 

b) ein Hilfsredoxsystem aus der Gruppe der Ferrocene, der Ferrocyanide (Y[Fe(IIXCN)6r ), wobei Y 2 
NH4+, 2 Alkalimetalkationen oder ein Erdalkalimetallkation, bedeutet; oder Ammonium-Eisen-II-sul- 

fat (NH3)2Fe(S04)2 ist, das hydratisiert sein kann; 

c) ein Leitsalz und 

d) Wasser oder ein Gemiscii aus Wasser und einem organischen Losungsmittel sind. 

9. Elektrochrome Materialien gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB a) Verbindungen der 
Formel I, in einem tConzentrationsbereich zwischen 0,005 MoI/1 und 0,035 Mol/1 bezogen auf die Losung b) 
das Hilfsredoxsystem zwischen 0,01 Mol/1 und 0,02 Mol/1 bezogen auf die Losung und c) das Leitsalz 
zwischen 0,5 Mol/1 und 5 Mol/1 bezogen auf die L5sung vorliegt 

10. Elektrochrome Materialien gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Hilfsredoxsystem b) 
Kaiium- oder Natriumferrocyanid enthalten ist 

11. Elektrochrome Materialien gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Leitsalz c) ein Alkali- 
oder Tetraalkylammoniumhalogenid, -fluoroborat, -hydroxid oder perchlorat enthalten ist 

12. Elektrochrome Materialien gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als organische LOsungs- 

mittel Ci-Cs-Alkohole, C2-Ci2-Glykole, C3-Ci2-GIykolether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Gemische 
davon verwendet werden. 

13. Verfahren zur Herstellung von elektrochromen Anzeigen, dadurch gekennzeichnet, daB ein elektrochro- 
mes Material gemaS Anspruch 8 in einem waBrigen oder organischen Losungsmittel oder in einem Gemisch 
aus Wasser und mindestens einem organischen Ldsungsmittel geiost wird, die so erhaltene Losung zwischen 
zwei Elektroden angeordnet und an die Elektroden eine Gleichspannung angelegt wird. 

14. Verfahren gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich noch ein wasserloslkihes Poly- 
mer verwendet wird 

15. Verfahren gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB transparente Elektroden ITO-Elektroden 
verwendet werden. 

16. Verfahren gemSB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB an die Elektroden eine Gleichspannung 
zwischen 0.1 und 1 0 Volt angelegt wird. 

1 7. Elektrochrome optische Anzeigevorrichtungen, optisch transparente Flachen, die ihre optische Transpa- 
renz verandern kSnnen, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein elektrochromes Material gemaB Anspruch 8 
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enthalten. 

18. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 in elektrochromen Materialien. 

1 9. Verwendung der elektrochromen Materialien gemaB Anspruch 8 in elektrochromen Anzeige-Syst 
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